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Wasserbasierender Erstarrungs- und Erhartungsbeschleuniger f iir 
1 0 hydraulische Bindemlttel sowrie Verfahren su dessen Herstellung 



16 



25 



Technisches Geblet 



Die Erfindung gehtaus von ©inem Erstarrungs- und Erhartungsbeschleuniger fOr 
hydraulische Bindemittel nach dem Oberbegitff des ersten Anspruches. 
Die Erfindung geht ebenfalls aus von einem Verfahren zur Herstellung eines Er- 
20 starrungs- und Erhartungsbeschleuniger fOr hydraulische Bindemittei nach dem 
Oberbegriff des unabhangigen Verfahrensanspmches. 



Stand der Technik 



Es sind viele Substanzen beltannt, welche das Abbinden und Erharten von Beton 
beschleunigen. Gebrauchlich sind belspielsweise stark alkalisch reagierende Stof- 
fe wie AlkallhydrQXIde, AII<alicarbonate, Allcalisllikate. Alkalialumlnate und Erdalka- 
30 lichloride. Bel den stark alkalisch reagierenden Stoffen konnen jedoch uner- 

wunschte BelSstigungen des Verarbelters. wie Veratzungen. auftreten und sle re- 
duzienen die Endfestigkert und die Dauerhaftigkeit des Betons. 
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Aus der EP 0 076 927 B1 sind alkalifreie Abbindebeschleuniger fiir hydraulische 
Bindemlttel bekannt, welche diese Nachteile vermeiden sollen. Zur Beschleuni- 
gung des Abbindens und ErhSrtens eines hydraulischen Bindemittels, wle Ze- 

5 ment, Kalk. hydraulischer Kalk und GIps sowie daraus hergestelltem Mortel und 
Beton, werden dem Gemisch, welches das genannte Bindemittel enthalt, von 0.5 
bis 10 Gew.%. bezogen auf das Gewicht dieses Bindemittels, eines alkalifreien 
Abbinde- und Ertiartungsbeschleuniger zugegeben, wobel dieser Beschleuniger 
Aluminiumliydrojdd enthait 

1 0 Solche Mortel und Betone sind durch das beschleunigte Abbinden und Erharten 
besonders gut geeignet als Spritzmdrtel und -beton. 

Aus der EP 0 946 451 B1 sind Erstarmngs- und Ertiartungsbeschleuniger In ge- 
loster Forni fur hydraulische Bindemlttel beKannt, welche beim Sprilzen des Be- 
1 5 tons leichter dem Beton zugemischt werden konnen, Ein solcher Erstarrungs- und 
Erhartungsbeschieuntger besteht unter anderem aus Alumlniumhydroxld, Alumini- 
umsalzen und organischen Carbonsauren. 

Solche bekannten Beschleuniger enthalten relativ viel Alumlniumsaize und zur 
Herstellung wird amorphes Alumlniumhydroxld benotigt, welches sehr teuer 1st. 
20 Um die Herstellung solcher Beschleuniger zu ermoglichen, muss das Wasser fur 
die Reaktlon auf ca. 60 -TO^C enwamit werden. Weitere Nachteile solcher Erstar- 
rungs- und ErhartungsbeschlBuniger 1st jedoch eine relativ geringe Fruhfestlgkeit 
in den ersten Stunden und Tagen und die ungenOgende Stabilitat der Losung. 



Darstellung der Erfindung 

30 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugainde, bel einem wasserbasierenden Erstar- 
rungs- und Erhartungsbeschleunigerfur hydraulische Bindemittel der eingangs 



Empf.2eit:06/02/2004 14:54 



Enipf.nr.:364 P.012 



OS/02 -04 1 4:58 FA X qMlU?ei7r7 



SIKA AGCCORP.lp DEPT.) •* EPA Muendien 



@013 



2004-0004 

3/13 

genannten Art eine mSglichst hohe Festigkelt bei m5glichst langer Stafalirtatsdauer 
des Beschleunigers zu eizieien. 

Erflndungsgemass wird dies durch die Merkmale des ersten Anspruches errelcht. 



Die Vorteile der Erflndung sfnd unter anderenri darin zu sehen, dass durch die er- 
findungsgemassen Beschleuniger eine hohe StaWlitat d,h. Stabilislerung der Be- 
schieunigar-Ldsung ©rzielt wird und dass hohe i=estlgkeiten in den ersten Stunden 
1 0 und Tagen erzielt werden. 



Welters vorteilliafte AusgestaKungen der Erfindung ergeben sich aus der Be- 
sciireibung und den UnteransprQchen. 

15 



Weg zur Ausf Qhrung der Erfindung 



EIn erflndungsgemasser wasseibasienender Eistamjngs- und Ertiartungsbe- 
sciileunigerfurhydraullsche Bindemittel ist lieistelibar aus Al2(S04)3Aluminium- 
sulfet. AI(OH)3AlumlniumliydrDxid und organfscher SSure in wassriger Losung, 
wobei Bin IWolverhaitnis von Aluminium zur organisclien Saure l«leinerals 0.67 ist. 

Wasserbasierender Beschleuhiger bezeichnet dabei einen Beschleuniger. der als 
Ldsung. mitteiiweise feln dfspergierte Partikel oder als Dispeision auftreten kann. 



30 Zur HersteUung eines solchen erfindungsgemassen wasserbasierenden Eistar- 
mngs- und Erhartungsbeschleuniger werden vorteilhaterweise venwendet (in 
Gew.-%): 
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- 30 - 50% Ale(S04)3 Aluminiumsulfat, 

- 5 - 20% AI(OH)3 Aluminiumhydroxid, 

- 12 - 30% organische Saure, 

- 0 - 10% Erdalkallhydroxid 
5 ,0-1 0% Erdalkalloxid 

- 0 - 10% Alkanolamin, 

- 0 - 5.0% Fliessmlttel, 

- 0 - 20% StablHsator, 

- Rest Wasser, wobei ein Moiverhaltnis von Aluminium zur organischen Saure 
1 0 kleiner ate 0.67 ist. 

Als organische Saure wird voizugsweise eine Carbonsaure, besonders bevorzugt 
erne Ameisensaure verwendet, es kOnnen iedoch auc*i andere gleichwirkende or- 
is ganischen Sauren wie z.B. Essigsaure verwendet werden. 

Da im Beschleunlger Sulfat verwendet wird. wird als Erdalkallhydroxid vorzugs- 
weise Magnesiumhydroxid Mg(OH)2 verwendet Das gleiche gilt fOr das Erdalkali- 
oxid so dass dann vorzugsweise Magneslumoxid MgO verwendet wird. 
Als Alkanolamin wird vortellhafterweise Diethanolamin DEA verwendet. 
20 Als Hiessmittel wird vorleilhafteiweise Polycarboxylate und besonders vorteilhaft 
Sika VIscoCrete® verwendet 

Als Stabilisator wird vortellhafterweise Silicasol venAfendet. 

25 Zur Herstellung besonders vortellhafter Erstarrungs- und Erhartungsbeschleuniger 
warden im wesentllchen verwendet (in Gew.-%): 

- 30 - 50% Al2(S04)3 Aluminiumsulfat, insbesondere 35 - 45%, und / oder 

- 5 - 20% AI(OH)3 Aluminiumhydroxid, insbesondere 7 - 15%, und / oder 

- 15 - 23% organische Saure und / oder 
30 - 1 - 5% Erdalkallhydroxid und / oder 

- 1 -^5% Erdalkalloxid und / oder 
. 1 - 3% Alkanolamin und / oder 
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- 0. 1 - 3.0% Hiessmitisl, insbesondere 0.1 bis 1 .0 % und / Oder 
-0-lO%Siabffisator 

- Rest Wasser, wobei ein MolvertiSltnis von Aluminium zur organischen Saure 
kleiner als 0,65. bevorzugt kieiner ais 0.60, besonders bevoizugt kieiner als 0.55 

5 und inebesondere Meiner als 0.50 ist. 

Das l\/lolverhdltni6 von Aluminium zur organischen Saure llegt bevorzugt in einem 
Bereich von 0.38 bis 0.67, Insbesondene zwischen 0.50 und 0.60. Unterhalb ei- 
nem Wert von 0.38 wird dor pH Wert relativ niedrig und es muss ein sehr hoher 
1 0 Antell an Saqre venwendet werden, zudem ist teilweise die Stabilltat nicht mehr 
gewahrieistet. 



Im Vergiefch zu hsrkSmmlichen Abb! ndebeschleunigern ist sowohl die Menge des 
15 bei der herstellung verwendeten Aluminiumsulfets als auch insbesondere des Alu- 
miniumtiydroxlds um bis zu 10% respektive 38% reduziert Bevoizugt werden bei 
der Herstellung des Beschleunlgers bis zu 1 0% Magneslumhyxdroxid und / oder 
eine enlsprechende IN^enge Magnesiumoxid verwendet. 

Das Verhaltnis von Aluminium zur organischen Saure wird durch den gegenuber 
20 bekannten Beschleunigem erhdhten organischen Sfiuregehalt auf einen Wert 
kieiner 0.67 eingesteilt und der pH-Wert durch bis 5% Alkanolamin auf pH 3 - 4 
eingestellt. 



25 Durch die um bis zu 1 0% veningerte Menge des be! der Herstellung venwendefen 
Alumlniumsulfats wird die SulfatbestSndigkert gefonJert. Dies ist ein Vorteil gegen- 
Qber herkdmmlichen Beschleunigem, bei denen die Sulfatbestandigkeit durch den 
Beschleunlger drastisch verschlechtert wird. 

30 Wird bei der Herstellung des Beschieunigens IWagnesiumhydroxid und / oder -oxid 
venwendet, stelgt durch die starke Reakllon des IVflagnesiumhydroxids und / oder - 
oxids mit der organischen Saure die Temperatur der Mischung so stark, dass das 
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Wasser fur dies© Ansatze nicht aufgeheizt werden muss. Die weiteren Kompo- 
nenten warden dann dieser erhltzten Mischung zugegeben. Dies verelnfacht den 
Prozess und es wird weniger Energie benotigt. Ein zusatzlicher Vortell der Ver- 
wendung von Magnesium 1st die durch die Magneslumionen bewirkte deutlich ho- 

5 here Lagerstabilitat der Beschleuniger. Berelts bei einem Gehalt von 1 Gew.-% an 
Magneslumhydroxld be! der Herstellung wird eine gute Lagerstabilitat erzielt Bei 
hdheren Gehalten betragt die Lagerstabil'itSt mindestens vier Monate. Durch die 
Verwendung von Magneslumhydowd und / Oder -oxid kann der Beschleunlger 
auch deutlich billlger hergestellt warden, da teures Aluminiumhydroxid ersetzt 

10 werden kann. Zusatzlich wird die Stabilitat der Beschleunlger durch die verringerte 
Aluminium-Menge positiv beeinflusst. Dutch die reduzierte Aluminiummenge wird 
auch die Sutfatfaestandigkeit erhOht 

Auch die Entwicklung der Druckfestigkeit des Spritzbetons in den ersten Stunden 
und Tagen wird sehr positiv beeinflusst und ist besser als bei herkommllch ver- 
15 wendeten Beschleunigem. 



Ausffuhrungsbelsplele 

20 

Es wurden mehrere Proben erf indungsgemasser Beschleuniger gemass den in 
Tabelle 1 angegeben Werten hergestellt und mit einem Vergleichsbeispiel 81 ei- 
nes herkemmlichen Beschteunigers verglichen- 

25 



Beispiel 


HaO 


AI(OH)3 


A«2(S04)3 

(17 % 
AI2O3) 


Mg(OH)2 


HCOOH 
(85 %) 


DEA 


A1 


17.20 


15.00 


41.00 


1.30 


22.50 


3.00 


A2 


22.50 


10.00 


41.00 


5.00 


18.50 


3.00 


A3 


25.00 


13.50 


37.00 


1.30 


20.50 


2.70 
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A4 


28.00 


10.00 


37.00 


4.50 


17.50 


3.00 


A5 


19.8 


15.0 


41.2 


0.0 


22.5 


3.0 


A6 


26 


10 


37 


4.5 


19.5 


3 


A7 


20.5 


10 


37 


4.5 


25 


3 


A8 


15.5 


10 


37 


4.5 


30 


3 


B1 

(L53AF) 


23 


16 


41 


0 


10 


0 



Tabelle 1: Probenzusammenselzung in Gew.-% 



Zur Hersteliung der Beschleunlger A1 bis A4 und Ae bis A8 wird Wasser unge- 
5 helzt vorgelegt. Das iVlagnesiumhydroxld wird darin aufgeschlammt und Amelsen- 
sSure zugegeben, wodurch die Temperatur starts zunimmt. Panach wird das Alu- 
mlniumhydroxid, das Aluminiumsuifat und das Diethanoiamin DEA zugegeben. 
Das Ganze wird dann solange gerOhrt, bis die Reaiction abgeklungen ist und die 
Temperatur nach ungefahr ©iner Stunde auf ca. 40°C gesunken ist. Es entsteht 
1 0 eine Ldsung welche ]e nach Zusammensetzung auch fein disperglerte Partikel 
aufweisen tevm. 



Zur Herstsllung des Beschleunigers A5 ohne Magnesiumhydroxid oder -oxid wur- 
1 5 de Wasser vorgeheizt vorgelegt. Die Ameisensaure wird dem Wasser zugegeben 
und danach das Aluminlumliydroxld zugegeben. Danacii wird das Alumiumsutfat 
und das Diettianolamin zugegeben. Das Ganze wird dann solange geruhrt. bis die 
Reakh'on abgeklungen Ist 

20 

In der Tabelle 2 sind die Molverhaitnlsse von Aluminium zu Sulfat und von Alumi- 
nium zur organischen Saure, hier Ameisensaure, der gemessenen Proben darge- 
stellt. Die Werte der Molverhaitnlsse von Aluminium zur organischen SMure liegen 
dabei unter 0.67. 

25 



EmPf .zei t :06/02/2004 14:54 EmPf .nr . :364 P.017 



Og/02 '. 04 14:5 6 FAX 0041143847 77 SIKA AG(CORP.IP DEPT.) EPA Mnendlien Hi 

2004-0004 

8/13 







Al / oraanische 


A1 


2.717 


0.658 


A2 


2.256 


0.664 


A3 


2.713 


0.65 


A4 


2.356 


0.662 


AS 


2.710 


0.659 


A6 


2.358 


0,594 


A7 


2.356 


0.463 


A8 


2.366 


0.386 


B1 


2.809 


1.53 



Tabelle 2: Molverhaltnissa 



5 HydrauRschen Bindemittein konnen 0.1 bis 10 Gew.-% des erfindungsgemassen 
Beschleunigeis zugegeben werden. 

Zur Besttmmung der Wirksamkeft des erfindungsgemassen Beschleunigeis nach 
den Beispielen Al bis AG sowie des Ver^elchsbeispleles B1 wurde einer ublichen 
Bstonmlschung fOrdie Anwendung afs Spritzbeton jeweils 6% des Beschleunigeis 

1 0 b^zogen auf den Gehalt des hydraudischen Bindemittels zugemischt. Ate hydrauli- 
sches Bindemittel wuide Poiflandzement venwendet. Die Zumlschung erfolgte je- 
weils im Bereich der Spritzxiuse beim Veraibeiten des Spritzbetons. Nach dem 
Auftragen des Spritzbetons wurde die Festlgkeit des gespritzten Betons ermittelt. 
Dazu wferden Bohrkeme mit den Abmessungen 5x5 cm entnommen. Danach wird 

15 die Dmcktestigkeil der Bohrkeme mittels einer hydraulischen Presse ermitielL 

Oberraschenderweise hal es sich gezeigt, dass durch die hohen Anteile an orga- 
nischer Saure und dem leduzlerten Aluminlumgehaft die Festlgkelten nach eini- 
20 gen Stunden bis zu einigen Tagen viel besser sind als tvei herl^mmlich bekannten 
Beschieunigem, siehe Tabelle 3. 
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A1 


A2 


A3 


A4 


A5 


A6 


A7 


AS 


B1 


Festigkelt 
(MPL) nach 
einem Tag 


18.3 


16.3 


14.9 


16.6 


20 


20.5 


20.6 


19.5 


12 


Festigkelt 
(MPL) nach 
sisben Tag 


47.5 


40.4 


45.5 


48.1 


48 


48.5 


49 


47 


42.1 



Tabelle 3: Festlgkerten in Wmm" 



Die erfindungsgemassen Beschieunlger konnen auch fur andere hydraulische 
BInctemHtel alsZement wie Mischzemente, Kalk, hydraulisclier Kalk und Qips und 
daraus hergestelltem Mortel und Beton verwendet warden. 

1 0 Selbstverstandlich ist die Erfindung niclit auf das gezelgte und beschriebene Aus- 
fOhrungsbeispiel beschrankL 
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Patentanspruche 



5 1 . Wasserbasierender Erstarrungs- und Erhartungsbeschleuniger fur hydrau- 
lische Blndemittel, 

herstellbaraus mindestens Aluminiumsulfat (Ala(S04)3), Aluminiumhydroxid 
(AI(OH)3) und organischer Saure. wobef ein Molverhaltnis von Aluminium 
zur organischen S3.ure Kleiner als 0.67 ist. 

10 

2. Wasserbasierender Erstarrungs- und Erharlungsbesclileuniger nach An- 
spruch 1 , 

dadurch gekennzeiclinet, 

da3S ein Molverhaltnis von Alominium zur organisciien Saure l;;leiner ate 
15 0.65» insbesondere Idelner als 0.60 ist 

3. Wasserbasierender Erstarrungs- und Erhartungsbesclileuniger nach An- 
spruch 1 Oder 2, 

dadurch gelcennzeichnet^ 
20 dass ein Molverhaltnis von Aluminium zur organischen Saure grosser als 

0.38 isL 

4. Wasserbasierender Erstarrungs- und Erhartungsbeschleuniger nach An- 
spruchl, 2oder 3, 

25 dadurch gekennzeichnet, (In Gew--%), 

dass der bei der Herstellung verwendete Aluminlumsulfatantell 30 - 50% 
und / Oder der Aluminiumhydroxidanteil 5 - 20% und / oder der organische 
Saureanteil 12 - 30% umfassL 

30 5, Wasserbasierender Erstarrungs- und Erhartungsbeschleuniger nach einem 
der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass bei der Herstellung(in Gew,-%) 1-10% Erdalkalihydroxld und / oder 1 
- 10% Erdalkalioxid vorllegen. 

6. Wasserbasierender Erstaraings- und Erhartungsbeschleuniger nach An- 
5 spruch 5, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass das Erdalkalimetall Magnesium ist. 

7. Wasserbaslerender Erstarrungs- und Erhartungsbeschleuniger nach einem 
1 0 der vorhei^ehenden Anspruche, 

dadurch gekennzelchnet, 

dass bei der Heretellung (in Gew.«%) 0-10% Alkanolamin und / oder 0 - 
5.0% Hiessmlttel und / oder 0 - 20% Stabilisator vorliegen. 



15 8. 



20 9. 



25 



Wasserbasierender Erstarrungs- und Erhartungsbeschleuniger nach elnem 
der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der pH Wert des Beschleunigers In efnem Bereich von 3 bis 4 liegt. 

Wasserbasierender Erstarrungs* und Erhartungsbeschleuniger nach einem 
der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet 

dass der organlsche Saureanteil efne Ameisensaure und / oder eine Esslg- 
saure umfasst. 



1 0, Verfahren zur Herstellung eines Erstarrungs- und Erhartungsbeschleuniger 
nach einem der Anspruche 1 bis 9 
dadurch gekennzeichnet, 

dass bei der Herstellung der w§ssrigen Losung und der Zugabe der Kom« 
30 ponenton bei der Herstellung der Losung diese sich in einem Bereich von 

Raumtemperatur bis 100°C envarmt 
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1 1 . Verfahren zur Herstellung eines Erstanxjngs- und Ertiartungsbeschleunlger 
nach einem der AnsprQche 5 bis 9 
dadurch getennzeichnet, 

dass Wasser vorgelegt wird, dass Erdalkalihydroxld und / oder Erdalkali- 
5 oxid dann auf geschlammt wird, dass organische Saure zugageben wird, 

wodurch sich das Gemisch stark ©rhitzt und dass die welteren Komponen- 
ten zugegeben werden. 

12- Verfahren zur Herstellung eines Erstairungs- und Erfriartungsbeschleuniger 
1 0 nach Anspruch 1 1 

dadurch gekennzeichnet 

dass sich das Gemisch nach der Zugabe der organlschen Saura auf bis zu 
lOO^C erhitzL 

IS 13, Verfahren zur Herstellung eines Erstarrungs- und Erhartungsbeschleuniger 
nacn Anspruch 1 1 oder 12 
dadurch gekennzeichnet, 
dass das Wasser ungeheizt vorgelegt wird. 

20 1 4. Verfahren zur Beschleunigung des AbWndens und Erhartens von hydrauli- 
schen Bindemittein sowle daraus hergestelltem Mortel oder Beton, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass elnem Gemisch, welches hydraulische Bindemittel enthalt, einen Er- 
staraings- und Erhartungsbeschleuniger nach den Anspruchen 1 bis 9 in 
25 elner Menge von 0.1 bis 1 0 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des hydrau- 

lischen Bindemttlels zugegeben wird. 

15. Verwendung des Erstarrungs- und Erhartungsbeschleuniger nach An- 
spruch 1 bis 9 in einem Spritzbeton oder Spritzmortel. 

30 
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Zusammenfassung 



Bn wasserbaslerender Erstarnings- und Erhartungsbeschleuniger fQr hydraufl- 
sche Bindemmel Ist herstelltor aus mfndestens Al2(S04)3 Aluminiumsulfat, AI(OH)3 
Aluminiumhydroxid und organitecher SSure, wobei ©in Molverhaltnis von Alumini- 
10 um zur organischsn S§ure kieiner als 0.67 ist. 

Vorzugsweise ist ein Molverhaltnis von Aluminium zu Karbonsaure l^leiner als 
0.65, insbesondeiQ kieiner ate 0.60 und grdsser als 0.38. 
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